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Herstellung von Aktivkohle 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Aktiv- 
kohle, insbesondere in Kornform ("Kornkohle), vorzugsweise in Kugelform 
("Kugelkohle"), sowie die auf diese Weise hergestellten Aktivkohleprodukte 
und ihre Verwendung fur verschiedene Anwendungen, insbesondere fur Filter 
oder fur Schutzmaterialien, wie beispielsweise Schutzanziige. 

Aktivkohle ist aufgrund ihrer recht unspezifischen adsorptiven Eigenschaften 
das am meisten angewandte Adsorbens. Gesetzliche Auflagen, aber auch das 
steigende BewuBtsein der Verantwortung fur die Umwelt, fuhren zu einem 
steigenden Bedarf an Aktivkohle. 

Aktivkohle wird im allgemeinen durch Schwelung (synonym auch als "Car- 
bonisierung" oder "Pyrolyse" bezeichnet) und anschlieBende Aktivierung 
kohlenstoffhaltiger Verbindungen erhalten, wobei solche Ausgangsverbin- 
dungen bzw. Edukte bevorzugt werden, die zu okonomisch vernunftigen Aus- 
beuten fuhren, denn die Gewichtsverluste durch Abspalten fliichtiger Be- 
standteile beim Schwelen und durch den Abbrand beim Aktivieren sind erheb- 
lich. Fur weitere Einzelheiten der Aktivkohleherstellung kann beispielsweise 
verwiesen werden auf H. v. Kienle und E. Bader, Aktivkohle und ihre indus- 
trielle Anwendung, Enke Verlag Stuttgart, 1980. 

Aber auch die Beschaffenheit der erzeugten Aktivkohle - fein- oder grobpo- 
rig, fest oder bruchig - hangt vom Ausgangsmaterial ab. Ubliche Ausgangs- 
materialien sind z. B. KokosnuBschalen, Holzabfalle, Torf, Steinkohle, Peche, 
aber auch besondere Kunststoffe, die unter anderem bei der Herstellung von 
Aktivkohlegeweben eine gewisse Rolle spielen. 

Aktivkohle wird in verschiedenen Formen verwendet: Pulverkohle, Splitter- 
kohle, Kornkohle, Formkohle und seit Ende der siebziger Jahre auch kugel- 
formige Aktivkohle ("Kugelkohle"), daneben auch als faserfbrmige Aktiv- 
kohle ("Faserkohle", z. B. in Form von Gewirken). Insbesondere die kugel- 
formige Aktivkohle hat gegenuber anderen Formen von Aktivkohle, wie Pul- 
ver-, Splitter-, Kornkohle und dergleichen, eine Reihe von Vorteilen, die sie 
fiir bestimmte Applikationen wertvoll oder sogar unverzichtbar macht: Sie ist 
rieselfahig, enorm abriebfest (staubfrei) und sehr hart. Wegen des hohen Prei- 
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ses beschrankt sich aber ihr Einsatz im wesentlichen auf Schutzanzuge und 
hochwertige Filter fur Schadstoffe in Luftstromen. 

Kornkohle, insbesondere Kugelkohle, ist wegen ihrer speziellen Form, aber 
auch wegen der extrem hohen Abriebfestigkeit, beispielsweise fur besondere 
Einsatzgebiete, wie z. B. Flachenfilter fur Schutzanzuge gegen chemische 
Gifte und Filter fur niedrige Schadstoffkonzentrationen in groBen Luftmen- 
gen, sehr gefragt. So kann beispielsweise bei der Beladung von retikulierten, 
groBporigen Polyurethanschaumen mit Aktivkohle z. B. gemaB der DE 
38 13 563 Al nur eine gut rieselfahige Kohle eingesetzt werden, wenn auch 
die inneren Schichten des Schaumstoffmaterials optimal belegt werden sollen. 
Bei der Herstellung von Schutzanzugen gegen chemische Gifte in Anlehnung 
z. B. an die DE 33 04 349 C3 beispielsweise kann ebenfalls nur eine hoch ab- 
riebfeste Kohle eingesetzt werden, und nur Kugelkohle erfullt diese Anforde- 
rung. 

Kugelkohle wird heute noch meist durch mehrstufige und sehr aufwendige 
Verfahren hergestellt. Das bekannteste Verfahren besteht in der Herstellung 
von Kiigelchen aus Steinkohlenteerpech und geeigneten asphaltartigen Riick- 
standen der Erdolchemie, welche oxidiert - damit sie unschmelzbar werden 
geschwelt und aktiviert werden. Beispielsweise kann die Kugelkohle auch in 
einem mehrstufigen Verfahren ausgehend von Bitumen hergestellt werden. 
Diese mehrstufigen Verfahren sind sehr kostenintensiv, und der damit ver- 
bundene hohe Preis dieser Kugelkohle verhindert viele Anwendungen, bei de- 
nen die Kugelkohle aufgrund ihrer Eigenschaften eigentlich bevorzugt werden 
miiBte. 

Folglich wurde auf verschiedenste Art und Weise versucht, hochwertige Ku- 
gelkohle auf anderem Wege herzustellen: 

Aus dem Stand der Technik bekannt ist die Herstellung von Kugelkohle durch 
Schweiung und anschlieBende Aktivierung von neuen oder gebrauchten Io- 
nenaustauschem, die Sulfonsauregruppen enthalten, bzw. durch Schweiung 
von Ionenaustauschervorstufen in Gegenwart von Schwefelsaure und an- 
schlieBende Aktivierung, wobei die Sulfonsauregruppen bzw. die Schwefel- 
saure die Funktion eines Vernetzers haben, wobei die Ausbeuten - unabhan- 
gig da von, ob von fertigen Kationenaustauscherharzen oder von unsulfonier- 
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ten lonenaustauschervorstufen ausgegangen wird - etwa 30 bis 50 % betra- 
gen, bezogen auf organisches bzw. polymeres Ausgangsmaterial. Solche Ver- 
fahren sind beispielsweise in der DE 43 28 219 A 1 und in der DE 43 04 026 
Al sowie in der DE 196 00 237 Al einschlieBlich der deutschen Zusatzanmel- 

5 dung DE 196 25 069 Al beschrieben. Nachteilig und problematisch bei diesen 
Verfahren sind aber insbesondere die groBen Mengen an freigesetztem Schwe- 
feldioxid - pro kg Endprodukt etwa 1 kg SO2 - sowie die damit unter ande- 
rem verbundenen Korrosionsprobleme in den Herstellapparaturen. Bei der 
Verwendung gebrauchter Ionenaustauscherharze, insbesondere gebrauchter 

10 Kationenaustauscherharze, als Ausgangsmaterialien besteht zudem das Pro- 
blem, daB diese - trotz einer Wasche mit Saure - mit Kationen, die sich dann 
im Endprodukt anreichem, verunreinigt sind, so daB die Herstellung groBerer 
Mengen Kugelkohle in gleichbleibender Qualitat folglich sehr schwierig ist. 
Bei der Verwendung von lonenaustauschervorstufen - also Polymerkiigelchen 

15 ohne Austauschergruppen (Sulfonsauregruppen) - sind zudem groBe Mengen 
von Schwefelsaure und/oder Oleum fur die Vernetzung wahrend der Schwe- 
lung erforderlich. 

In der WO 98/07655 A I wird ein Verfahren zur Herstellung von Aktivkohle- 
20 kugelchen beschrieben, bei dem zunachst eine Mischung, die einen aus der 
Diisocyanatherstellung stammenden Destillationsriickstand, einen kohlen- 
stoffhaltigen Verarbeitungshilfsstoff und gegebenenfalls einen oder mehrere 
weitere Zusatzstoffe umfaBt, zu rieselformigen Kugelchen verarbeitet wird 
und anschlieBend die auf diese Weise erhaltenen Kugelchen geschwelt und 
25 dann aktiviert werden. Auch bei diesem Verfahren werden bei der Schwelung 
stoBweise groBe Mengen an Zersetzungsprodukten freigesetzt, was mit den 
zuvor geschilderten Problemen verbunden ist. 

Die WO 01/83368 Al beschreibt ein Verfahren zur Herstellung kugelfbrmiger 
30 Aktivkohle durch Schwelung und Aktivierung von Polymerkiigelchen auf Ba- 
sis von Styrol und Divinylbenzol, die chemische Gruppen, welche bei ihrer 
thermischen Zersetzung zu freien Radikalen und somit zu Vernetzungen fiih- 
ren, insbesondere Sulfonsauregruppen, enthalten, wobei die Polymerkiigel- 
chen zunachst kontinuierlich vorgeschwelt und anschlieBend diskontinuierlich 
35 nachgeschwelt und aktiviert werden. Die zweistufige Durchfiihrung der 
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Schwelung als Vor- und Nachschwelung ist, oftmals bedingt durch apparative 
Gegebenheiten, nicht immer realisierbar. 

Das der vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Problem besteht in der Be- 
reitstellung eines Verfahrens, welches eine effiziente Herstellung von Aktiv- 
kohle, insbesondere in Korn- bzw. Kugelform, ermoglicht. Dabei soil das Ver- 
fahren eine weniger aufwendige, insbesondere eine moglichst wenig kosten- 
intensive Herstellung von Aktivkohle ermoglichen. 

Die Anmelderin hat nun uberraschenderweise herausgefunden, daB das der 
vorliegenden Erfindung zugrunde liegende Problem gelost werden kann, in- 
dem man die bei der Herstellung von kornformiger, insbesondere kugelformi- 
ger Aktivkohle ausgehend von geeigneten kohlenstoffhaltigen Polymeren 
(z. B. organischen Polymeren) als Ausgangsmaterial, welche durch Schwe- 
lung zumindest im wesentlichen zu Kohlenstoff umgesetzt werden konnen, 
den Verfahrensschritt der Schwelung dadurch bewirkt, daB man das Aus- 
gangsmaterial kontinuierlich durch eine mehrere Temperaturzonen (Reakti- 
onszonen) bzw, einen Temperaturgradienten umfassende Schwelvorrichtung 
bewegt derart, daB eine zumindest im wesentlichen vollstandige Umsetzung 
des Ausgangsmaterials zu (elementarem) Kohlenstoff bewirkt wird. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren nach An- 
spruch L 

Das grundlegendes Prinzip der vorliegenden Erfindung besteht somit darin, 
den gesamten Schwelvorgang mit seinen verschiedenen, bei unterschiedlichen 
Temperaturen durchzufuhrenden Verfahrensstufen bzw. -abschnitten in nur 
einer einzigen Vorrichtung durchzufiihren, welche zu diesem Zweck vor- 
schlagsgemaB mehrere Temperaturzonen bzw. einen Temperaturgradienten 
aufweisen muB. Auf diese Weise kann der Schwelvorgang kontinuierlich, d. h. 
ohne Unterbrechung, insbesondere ohne einen Wechsel der Apparatur, durch- 
gefuhrt werden, was eine nicht unwesentliche Vereinfachung und Effizienz- 
steigerung bei der Verfahrensdurchfiihrung ermoglicht, verbunden mit oko- 
nomischen Einsparungen. 

Die Temperaturzonen bzw. der Temperaturgradient einerseits und andererseits 
die Geschwindigkeit, mit der das Ausgangsmaterial durch die Schwelvor- 
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richtung bewegt wird, mttssen derart ausgewahlt, insbesondere derart aufein- 
ander abgestimmt sein, daB eine zumindest im wesentlichen vollstandige Urn- 
setzung des carbonsierbaren Ausgangsmaterials zu Kohlenstoff bewirkt wird. 
Durch die Anordnung und Auswahl der Beschaffenheit der Temperaturzonen 
bzw. des Temperaturgradienten im Zusammenspiel mit der Geschwindigkeit, 
mit der das Ausgangsmaterial durch die Schwelvorrichtung bewegt wird, laBt 
sich der erfindungsgemaBe Verfahrensablauf gezielt steuem bzw. beeinflus- 
sen. 

Im allgemeinen erfolgt die Beforderung des Ausgangsmaterials gemaB der 
vorliegenden Erfindung in der Weise, daB das Ausgangsmaterial kontinuier- 
lich mittels einer Transport- oder Fordereinrichtung, insbesondere eines be- 
wegten Transport- oder Forderbandes, durch die Temperaturzonen und/oder 
den Temperaturgradienten der Schwelvorrichtung bewegt wird in der Art, daB 
eine zumindest im wesentlichen vollstandige Umsetzung des Ausgangsmate- 
rials zu Kohlenstoff bewirkt wird. Dabei muB die Geschwindigkeit des For- 
derbandes dem Temperaturprofil der Temperaturzonen bzw. des Temperatur- 
gradienten angepaBt werden und/oder umgekehrt. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens als Schwelvorrichtung 
bewahrt hat sich beispielsweise ein kontinuierlich arbeitendes Drehrohr bzw. 
ein kontinuierlich arbeitender Drehrohrofen; hier kann das Beladungsgut, d. h. 
das carbonisierbare Ausgangsmaterial, mittels einer geeigneten Transport- 
oder Fordereinrichtung durch das Drehrohr bzw. durch den Drehrohrofen be- 
fSrdert bzw. transportiert werden, z. B. durch geeignete Vortriebskorper, wie 
z. B. eine Forderschnecke. GleichermaBen ist es moglich, den Transport bzw. 
die Forderung des Beladungsgutes durch entsprechende Neigung des Drehroh- 
res bzw. des Drehrohrofens vorzusehen. GleichermaBen ist es moglich, eine 
Kombination der vorgenannten MaBnahmen zum Transport bzw. zur Forde- 
rung des Beladungsgutes durch das Drehrohr bzw. durch den Drehrohrofen 
vorzusehen. 

Zur Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens als Schwelvorrichtung 
besonders bewahrt hat sich ein sogenannter Bandofen, insbesondere ein soge- 
nannter Oxidationsbandofen. Derartige Systeme werden von zahlreichen Fir- 
men vertrieben, z. B. von der Fa. Sarnes Ingenieure, Ostfildern, Deutschland, 
und umfassen im allgemeinen eine kombinierte Einheit aus TransporWForder- 
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band einerseits und Ofen/Heizvorrichtung andererseits, wobei das im Ofen 
bzw. in der Heizeinrichtung zu behandelnde Material uber das Transport-/F6r- 
derband durch das Innere das Ofens bzw. der Heizeinrichtung transportiert 
bzw. gefordert werden kann. 

Als Ausgangsmaterialien fur die erfindungsgemaBe Herstellung von Aktiv- 
kohle eignen sich (ver)schwelbare bzw. carbonisierbare Polymere, d. h. koh- 
lenstoffhaltige Polymere, die sich durch Pyrolyse bzw. Schwelung zumindest 
im wesentlichen zu elementarem Kohlenstoffumsetzen lassen. 

Die Form bzw. Gestalt des polymeren Ausgangsmaterials bleibt im allgemei- 
nen bei der Schwelung zumindest im wesentlichen bzw. weitgehend erhalten 
(wobei allerdings durch die Schwelung und gegebenenfalls nachfolgende Ak- 
tivierung eine Reduzierung der TeilchengroBe bzw. des Teilchendurchmessers 
eintritt). Folglich muB zur Herstellung von Aktivkohle in Kornform, insbe- 
sondere in Kugelform, auch von Polymerkornern bzw. -kugelchen, d. h. Po- 
lymeren in Korn- oder Kugelform bzw. annahernd in Korn- oder Kugelform, 
ausgegangen werden (Im allgemeinen besitzen die erfindungsgemaB einge- 
setzten Polymerkorner bzw. -kugelchen Durchmesser von bis zu etwa 2 mm, 
insbesondere von bis zu etwa 1 ,5 mm oder weniger.). Auch die TeilchengroBe 
der erhaltenen Korn- bzw. Kugelkohle hangt von der GroBe der Kornchen 
bzw. Kugelchen im Ausgangsmaterial ab. Handelsubliche Ausgangsprodukte 
fiihren im allgemeinen zu Aktivkohlekornern bzw. -kugelchen von etwa 
0, 1 mm bis etwa 2,0 mm Durchmesser, insbesondere etwa 0,2 mm bis etwa 
1,0 mm, vorzugsweise etwa 0,3 mm bis etwa 0,8 mm, mit Mittelwerten von 
etwa 0,4 mm bis etwa 0,6 mm. 

Das polymere Ausgangsmaterial kann beispielsweise in poroser, insbesondere 
makroporoser, und/oder gelformiger Form vorliegen. Im Falle von gelformi- 
gen Ausgangsmaterialien werden mikroporose Polymerteilchen bevorzugt ein- 
gesetzt. Bevorzugt werden makroporose oder mikroporose gelfbrmige Aus- 
gangsmaterialien. Aufgrund der Tatsache, daB die Form bzw. Gestalt des po- 
lymeren Ausgangsmaterials im allgemeinen bei der Schwelung zumindest im 
wesentlichen bzw. weitgehend erhalten bleibt, lassen sich die Eigenschaften, 
insbesondere die Morphologie (z. B. Porositat), der geschwelten Produkte 
durch die gezielte Auswahl des Ausgangsmaterials steuern bzw. beeinflussen. 
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So bestimmt beispielsweise die Porositat des Ausgangsmaterials auch die Po- 
rositat der geschwelten Produkte. 

Als Ausgangsmaterialien konnen beispielsweise organische Polymerkornchen 

5 bzw. -kxigelchen verwendet werden, die ein im wesentlichen aus Polystyrol 
bestehendes Polymerskelett besitzen, wobei die Polystyrolketten mittels einer 
Komponente mit mindestens zwei Vinylgruppen pro Molekiil, insbesondere 
Divinylbenzol, stellenweise verbunden bzw. vernetzt sein konnen und das Po- 
lymerskelett fiinktionelle chemische Gruppen, die bei ihrer thermischen Zer- 

10 setzung zu freien Radikalen und somit zu Vernetzungen fiihren, insbesondere 
Sulfonsauregruppen, enthalten konnen. Insbesondere handelt es sich bei dem 
fiir die erfindungsgemaBe Herstellung der korn- bzw. kugelformigen Aktiv- 
kohle verwendeten Ausgangsmaterial urn organische Polymerkornchen bzw. 
-kiigelchen auf Basis von mit Divinylbenzol vernetztem Polystyrol, die funk- 

15 tionelle chemische Gruppen, insbesondere saure Gruppen wie Sulfonsaure- 
gruppen, welche bei ihrer thermischen Zersetzung zu freien Radikalen und so- 
mit zu Vernetzungen fiihren, enthalten; dabei kann der Divinylbenzolgehalt, 
bezogen auf die Polymerkugelchen, bis zu etwa 20 Gew.-%, insbesondere bis 
zu etwa 15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu etwa 10 Gew.-%, betragen. Anstelle 

20 von Divinylbenzol kann zur Vernetzung des Poly sty rols aber auch eine ver- 
gleichbare, zur Vernetzung von Polystyrol geeignete, organische, insbesonde- 
re aromatische organische Verbindung mit mindestens zwei vernetzenden 
Gruppen, insbesondere Vinylgruppen, pro Molekiil eingesetzt werden. 

25 Das Gewichtsverhaltnis von Polymeren zu bei ihrer thermischen Zersetzung 
zu freien Radikalen und somit zu Vernetzungen fuhrenden chemischen Grup- 
pen, insbesondere das Gewichtsverhaltnis von Polymeren zu Sulfonsaure- 
gruppen, kann dabei in weiten Grenzen variieren; vorteilhafterweise liegt es 
im allgemeinen im Bereich von etwa 5 : 1 bis etwa 1:1, insbesondere etwa 

30 2:1 bis etwa 1:1. Dennoch ist es moglich von den genannten Werten abzu- 
weichen. 

GemaB einer ersten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens be- 
steht eine Moglichkeit darin, daft die zu Vernetzungen fuhrenden chemischen 
35 Gruppen, insbesondere stark sauren Gruppen wie Sulfonsauregruppen, bereits 
im Ausgangsmaterial vorhanden sind. 
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Nichtbeschrankende Beispiele fur polymere Ausgangsmateri alien, bei denen 
die bei der Schwelung bzw. Pyrolyse zu Vernetzungen fuhrenden, chemischen 
funktionellen Gruppen, insbesondere Sulfonsauregruppen, bereits im eigentli- 
chen Ausgangsmaterial vorhanden sind, sind Ionenaustauscherharze, insbe- 
sondere stark saure Kationenaustauscherharze, wie Kationenaustauscherharze 
mit Sulfonsauregruppen. Dabei kann es sich urn ungebrauchte oder aber auch 
gebrauchte Ionenaustauscherharze handeln. Im Falle gebrauchter Kationenau- 
stauscher konnen diese mit Metallionen verunreinigt sein, die dann im End- 
produkt als katalytische Metallimpragnierung vorhanden sind. Fur den Fall, 
daB von gebrauchten bzw. verbrauchten Ionenaustauschern ausgegangen wird, 
betrifft die vorliegende Erfindung gleichsam ein Verfahren zur Entsorgung 
gebrauchter bzw. verbrauchter Ionenaustauscher. Mit dem erfindungsgemaBen 
Verfahren konnen namlich die zu entsorgenden, gebrauchten Ionenaustau- 
scher in ein nutzliches Produkt - Aktivkohle - umgesetzt werden, welches 
durch seine Eigenschaft, Umweltgifte zu adsorbieren, zum Umweltschutz bei- 
tragt. 

Ein weiteres Beispiel fur polymere Ausgangsmaterialien, bei denen die bei der 
Schwelung bzw. Pyrolyse zu Vernetzungen fuhrenden, chemischen funktio- 
nellen Gruppen, insbesondere Sulfonsauregruppen, bereits im eigentlichen 
Ausgangsmaterial vorhanden sind, sind saure organische Katalysatoren, bei- 
spielsweise Katalysatoren fur die Bisphenolsynthese oder fiir die MTBE- 
Synthese (MTBE = Methyl-tert.-Butylether), vorzugsweise Sulfonsauregrup- 
pen enthaltende organische Katalysatoren. Besonders bevorzugt werden saure 
organische Katalysatoren der zuvor beschriebenen Art, welche poros und/oder 
gelfSrmig sein konnen. Die Anmelderin hat namlich uberraschenderweise he- 
rausgefunden, daB beispielsweise die bei der MTBE- oder Bisphenolsynthese 
anfallenden, inaktiv gewordenen, sauren organischen Katalysatoren ein gutes 
Ausgangsmaterial fur die Herstellung von Korn- bzw. Kugelkohle sind. Das 
aus dem Reaktor zur Bisphenol- oder zur MTBE-Synthese stammende korn- 
bzw. kugetformige Katalysatormaterial kann dann - gegebenenfalls nach Wa- 
sche und Trocknung - in erfindungsgemaBer Weise geschwelt und gegebe- 
nenfalls aktiviert werden. Noch anhaftendes Phenol im Fall von Katalysatoren 
aus der Bisphenolsynthese wird bei der Schwelung bzw. Pyrolyse zerstort 
oder/und in der Nachschwelung verbrannt. Die Ausbeuten an Aktivkohlekom- 
chen bzw. -kiigelchen sind im Fall der organischen Katalysatoren ahnlich wie 
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bei Kationenaustauschern. Im Gegensatz zu gebrauchten Ionenaustauschern 
ist aber bei gebrauchten organischen Katalysatoren keine Anreicherung von 
Kationen in der Kohle zu beriicksichtigen. ErfindungsgemaB lassen sich als 
Ausgangsmaterialien also ohne weiteres die verbrauchten bzw. erschopften, 
als Abfall anfallenden, sauren organischen Katalysatoren aus der MTBE-Syn- 
these oder aus der Synthese von Bisphenol aus Phenol und Aceton einsetzen 
und auf diese Weise entsorgen. Fur den Fall, daB von verbrauchten bzw, inak- 
tiv gewordenen, sauren, polymeren organischen Katalysatoren auf Basis von 
Styrol und Divinylbenzol, insbesondere aus der MTBE- oder aus der Bisphe- 
nolsynthese, ausgegangen wird, betrifft die vorliegende Erfindung gleichsam 
ein Verfahren zur Entsorgung verbrauchter bzw. inert gewordener Katalysato- 
ren. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen die zu entsorgende Abfal- 
le in ein niitzliches Produkt - Aktivkohle - umgesetzt werden, welches durch 
seine Eigenschaft, Umweltgifte zu adsorbieren, zum Umweltschutz beitragt. 

Auch wenn die zu Vernetzungen flihrenden chemischen Gruppen, insbesonde- 
re stark sauren Gruppen wie Sulfonsauregruppen, bereits im Ausgangsmateri- 
al vorhanden sind, kann es vorteilhaft sein, das Ausgangsmaterial, insbesonde- 
re die Ionenaustauscherharze bzw. die sauren organischen Katalysatoren, vor 
und/oder wahrend der Schwelung mit einem Sulfonierungsmittel, vorzugswei- 
se S0 3 , bevorzugt in Form von Schwefelsaure und/oder Oleum, insbesondere 
in einer Menge von etwa I bis etwa 30 Gew.-% S0 3 , insbesondere 5 Gew.-% 
bis etwa 25 Gew.-% S0 3 , bezogen auf das Trockengewicht des Ausgangsma- 
teriais, in Kontakt zu bringen; dies erhoht die Anzahl der bei der Schwelung 
gebildeten freien Radikale noch zusatzlich und fiihrt zu vermehrten Vernet- 
zungen in den Polymeren, so daB schlieBlich stabilere bzw. kompaktere, ins- 
besondere abriebfestere Endprodukte in Form von Kohlekornern bzw. Kohle- 
kiigelchen resultieren und insbesondere auch die Ausbeute an Aktivkohle er- 
hoht wird. Neben einer Steigerung der Ausbeute an Endprodukt bzw. Aktiv- 
kohle konnen hierdurch auch die Zeiten fur die Schwelung deutlich verkiirzt 
werden. Denn, wie die Anmelderin herausgefunden hat, lassen sich die Aus- 
beuten an Aktivkohle mit steigendem Sauregehalt bzw. Sulfonsauregruppen- 
gehalt des Ausgangsmaterials erhohen. Beispielsweise konnen auf diese Wei- 
se Ausgangsmaterialien, insbesondere Ionenaustauscher bzw. Katalysatoren, 
mit niedrigerem Sauregehalt zur Verbesserung der Ausbeute mit etwas Oleum 
und/oder Schwefelsaure versetzt werden. Normalerweise genugen beispiels- 
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weise etwa 1 bis etwa 30 Gew.-% gebundenes oder freies S0 3 , bezogen auf 
Polymeranteil im Ausgangsmaterial. Die Einfuhrung zusatzlicher Sulfonsau- 
regruppen mittels Sulfonierung kann entweder als separater Verfahrensschritt 
auBerhalb der Schwelvorrichtung durchgefuhrt werden (und zwar entweder 
kontinuierlich oder diskontinuierlich) oder aber vorteilhafterweise in der 
Schwelvorrichtung selbst, wie nachfolgend noch im Detail beschrieben. Dies 
bietet den entscheidenden Vorteil, daB nicht nur den gesamten SchwelprozeB 
innerhalb einer Vorrichtung kontinuierlich durchgefuhrt werden kann, sondem 
auch noch die zusatzliche Sulfonierung als ein der Schwelung vorgeschalteter 
Verfahrensschritt in derselben Vorrichtung ablaufen konnen. 

GemaB einer weiteren, altemativen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen 
Verfahrens werden die chemischen Gruppen, welche bei ihrer thermischen 
Zersetzung zu freien Radikalen und somit zu Vernetzungen fuhren, insbeson- 
dere stark saure Gruppen wie Sulfonsauregruppen, erst vor und/oder wahrend 
der Schwelung in das Ausgangsmaterial eingefuhrt. Dies kann beispielsweise 
durch Sulfonierung des polymeren Ausgangsmaterials, vorzugsweise durch 
Zugabe eines Sulfonierungsmittels, insbesondere S0 3 , bevorzugterweise in 
Form von Oleum und/oder Schwefelsaure, besonders bevorzugt in Form von 
mit Schwefelsaure vermischtem Oleum, erfolgen. Hierbei wird das unsulfo- 
nierte Ausgangsmaterial mit dem vorgenannten Sulfonierungsmittel in Kon- 
takt gebracht, z. B. durch Mischen der Polymerkdrner bzw. -kugelchen mit 
dem Sulfonierungsmittel, insbesondere Oleum und/oder Schwefelsaure, wobei 
darauf geachtet werden sollte, daB das polymere Ausgangsmaterial moglichst 
homogen und vollstandig mit dem Sulfonierungsmittel in Kontakt gebracht 
bzw. gemischt werden, ohne daB "Trockenstellen/-zonen" (d. h. unbenetzte 
Stellen/Zonen) auf dem Ausgangsmaterial zuruckbleiben. Dies kann dadurch 
gewahrleistet werden, daB ein UberschuB an Sulfonierungsmittel eingesetzt 
wird, so daB eine "NaBmischung" in der Art eines homogenen Breis resultiert, 
welche dann unter erhohten Temperaturen schlieBlich zur Sulfonierung des 
Ausgangsmaterials fuhrt. Besonders bevorzugt ist es aber, wenn das nichtsul- 
fonierte polymere Ausgangsmaterial (insbesondere ein Ausgangsmaterial in 
Form von Polymerkornern bzw. -kugelchen, vorzugsweise auf Basis von divi- 
nylbenzolvernetztem Polystyrol) vor der Einbringung in die Schwelvorrich- 
tung mit dem Sulfonierungsmittel derart in Kontakt gebracht worden ist, daB 
eine zumindest im wesentlichen vollstandige Benetzung des polymeren Aus- 
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gangsmaterials bzw. der Polymerkorner bzw. -kugelchen mit dem Sulfonie- 
rungsmittel gewahrleistet ist; dies geschieht vorteilhafterweise dadurch, daB 
das nichtsulfonierte polymere Ausgangsmaterial mit dem Sulfonierungsmittel 
in einer geeigneten Mischeinrichtung unter intensivem Mischen bzw. Durch- 
mischen in Kontakt gebracht wird, vorzugsweise derart, daB eine zumindest 
im wesentlichen vollstandige Benetzung des polymeren Ausgangsmaterials 
erfolgt, bevorzugt in einem Doppelschneckenextruder, dem das zu sulfonie- 
rende polymere Ausgangsmaterial und das Sulfonierungsmittel in geeigneter 
Weise (z. B. iiber getrennte Zufuhrkanale) zugefiihrt werden konnen; diese 
besondere Ausfuhrungsform hat den Vorteil, daB eine homogene, gleichmaBi- 
ge und im wesentlichen vollstandige Benetzung des polymeren Ausgangsma- 
terials mit dem Sulfonierungsmittel erreicht wird und zum anderen - aufgrund 
der intensiven Durchmischung - giinstige Mengenverhaltnisse, insbesondere 
relativ geringe Mengen an Sulfonierungsmittel, eingesetzt werden konnen, 
d. h. nicht mit einem (groBen) OberschuB an Sulfonierungsmittel verfahren 
werden mufl; des weiteren ermoglicht die vorgenannte besondere Ausfuh- 
rungsform, welche eine Mischeinrichtung einsetzt, die eine intensive Durch- 
mischung des Sulfonierungsmittels mit dem zu sulfonierenden polymeren 
Ausgangsmaterials ermoglicht bzw. gewahrleistet, relativ kurze Verweilzei- 
ten, was in bezug auf den Verfahrensablauf giinstig ist, da hohe Durchsatze er- 
reicht werden konnen. Vorzugsweise erfolgt das Inkontaktbringen des nicht- 
sulfonierten polymeren Ausgangsmaterials mit dem Sulfonierungsmittel in ei- 
nem Temperaturbereich zwischen Raumtemperatur (ca. 20 °C) und Tempera- 
turen unterhalb des Schmelzpunkts bzw. Schmelzbereichs des polymeren 
Ausgangsmaterials, vorzugsweise im Bereich von etwa 20 °C bis etwa 100 bis 
150 °C, vorzugsweise bei Raumtemperatur. Als Sulfonierungsmittel eignen 
sich insbesondere Schwefelsaure, Oleum und Schwefelsaure/Oleum-Gemi- 
sche; als Schwefelsaure wird bevorzugt konzentrierte Schwefelsaure, vorzugs- 
weise 90%ige bis 100%ige Schwefelsaure eingesetzt, besonders bevorzugt in 
Mischung mit Oleum (Oleum ist eine besondere Form der konzentrierten 
Schwefelsaure, die wechselnde Mengen an Schwefeltrioxid S0 3 enthalt, z. B. 
enthalt 20%iges Oleum 20 % Schwefeltrioxid.). Im allgemeinen wird das Sul- 
fonierungsmittel (insbesondere konzentrierte Schwefelsaure und/oder Oleum) 
in bezug auf das zu sulfonierende polymere Ausgangsmaterial in gewichtsbe- 
zogenen Mengenverhaltnissen Sulfonierungsmittel/polymeres Ausgangsmate- 
rial im Bereich von 0,2 : 1 bis 2 : 1 , insbesondere 0,4 : I bis 1 ,5 : 1 , eingesetzt. 
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In der Praxis bewahrt fur die Sulfonierung des unsulfonierten Ausgangsmate- 
rials haben sich insbesondere Oleum, wobei z. B. das Gewichtsverhaltnis Po- 
lymer/Oleum 20 % bis zu etwa 1 : 1 oder mehr betragen kann, oder aber 
Oleum/Schwefelsaure-Gemische, wobei z. B. das Gewichtsverhaltnis Poly- 
5 mer/Oleum 20 %/ Schwefelsaure etwa 1:1: 0,5 betragen kann. 

Die Sulfonierung selbst kann als dabei als separater Verfahrensschritt auBer- 
halb der Schwelvorrichtung durchgefuhrt werden (und zwar entweder konti- 
nuierlich oder diskontinuierlich) oder aber vorteilhafterweise in der Schwel- 

10 vorrichtung selbst, wie nachfolgend noch im Detail beschrieben. Die letztge- 
nannte Moglichkeit bietet den entscheidenden Vorteil, nicht nur den gesamten 
SchwelprozeB innerhalb einer Vorrichtung und kontinuierlich durchzufuhren, 
sondern - im Fall von unsulfonierten Ausgangsprodukten oder Ausgangspro- 
dukten mit geringen Sulfonsauregruppengehalten - auch noch die Sulfonie- 

15 rung als einen der Schwelung vorgeschalteten Verfahrensschritt in derselben 
Vorrichtung vorzusehen. 

Diese zweite Ausfuhrungsform, bei der Ausgangsmaterialien zum Einsatz 
kommen, bei denen die bei ihrer thermischen Zersetzung zu freien Radikalen 
20 und somit zu Vernetzungen fiihrenden chemischen Gruppen (wie z. B. stark 
saure Gruppen wie Sulfonsauregruppen), noch vor und/oder wahrend der 
Schwelung in das Ausgangsmaterial eingefuhrt werden miissen, bietet gegen- 
uber der ersten Ausfuhrungsform den Vorteil, daB kostengunstigere Materiali- 
en zum Einsatz kommen. 

25 

Beispiele fur erfindungsgemaB geeignete Ausgangsmaterialien gemaB der 
zweiten Ausfuhrungsform, bei denen die bei ihrer thermischen Zersetzung zu 
freien Radikalen und somit zu Vernetzungen fiihrenden chemischen Gruppen 
(wie z. B. stark saure Gruppen wie Sulfonsauregruppen), erst vor und/oder 

30 wahrend der Schwelung in das Ausgangsmaterial eingefuhrt werden, sind bei- 
spielsweise Polymerkornchen, insbesondere Polymerkugelchen, auf Basis von 
Styrol und Divinylbenzol, so z. B. Vorstufen von lonenaustauscherharzen, wie 
sie zuvor beschrieben worden sind. Die Vorstufen fur lonenaustauscher kon- 
nen prinzipiell gelformig oder makroporos sein. Letztere sind wesentlich teu- 

35 rer, hauptsachlich wegen ihres betrachtlich hoheren Divinylbenzolgehalts. Ih- 
re zahlreichen Mesoporen bleiben wahrend der Umsetzung in Aktivkohle voll 
erhalten, was fur manche Anwendungen sinnvoll ist. Die Geltypen fuhren 
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hingegen zu ausgesprochen mikroporosen Kohlen: Das Porenvolumen kann 
bis zu 90 bis 95 % als Mikroporen vorliegen. Die Geltypen enthalten oft etwa 
2 bis etwa 8 % Divinylbenzol. Aber auch nur schwach vernetzte Typen mit 
geringerem Gehalt an Divinylbenzol (circa 2 bis 4 % Divinylbenzol) uberste- 
hen die starke Quellung in der Saure, platzen also nicht bzw. zerbrechen nicht 
zu Halbkugeln. Es hat sich gezeigt, daB auch Typen mit sehr niedrigem Divi- 
nylbenzolgehalt erfindungsgemaB gut geeignet sind. Viel wichtiger ist die Sul- 
fonierung, die so vollstandig wie moglich sein muB, denn bei der Zersetzung 
der Sulfonsauregruppen entstehen jene freien Radikale, die zu den fur die 
Ausbeute verantwortlichen Vernetzungen ftihren. Wahrend ausgehend von 
Kationenaustauschem sowohl makroporose als auch Geltypen eingesetzt wer- 
den konnen und die Wahl eher eine Frage der Wirtschaftlichkeit ist, werden 
allerdings Geltypen bevorzugt, wenn Vorstufen von lonenaustauschern (= rei- 
ne Polymere) eingesetzt werden. Der Grund ist folgender: Die makropordsen 
Vorstufen nehmen in ihren groBen Poren - ahnlich einem Loschblatt - sehr 
viel Saure bzw. Oleum auf, so daB die Mischung aus Polymer und Saure trok- 
ken bzw. sandig ist und eine gleichmaBige Verteilung der Saure kaum erreicht 
wird. Abgesehen davon, fuhrt jedoch das Schwelen und Aktivieren von Kat- 
ionenaustauschem zu vergleichbaren Produkten, als wenn von Vorstufen und 
Saure ausgegangen wird. 

Fur die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens sind gemaB einer 
bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung in der Schwelvor- 
richtung mindestens die folgenden Temperaturzonen in der nachfolgend wie- 
dergegebenen Reihenfolge vorgesehen: 

a) gegebenenfalls mindestens eine erste Temperaturzone ("Sulfonierungszo- 
ne"), in der fur den Fall, daB das Ausgangsmaterial keine bei ihrer thermi- 
schen Zersetzung zu freien Radikalen und somit zu Vernetzungen fuhren- 
den Gruppen, insbesondere keine stark saure Gruppen wie Sulfonsaure- 
gruppen, enthalt oder aber solche Gruppen noch zusatzlich in das Aus- 
gangsmaterial eingefuhrt werden sollen, diese Gruppen in das Ausgangs- 
material eingefuhrt werden, insbesondere durch Sulfonierung; 

b) mindestens eine auf die erste Temperaturzone folgende zweite Tempera- 
turzone (auch "Vorschwelzone" oder "Zone saurer Gase" genannt), vor- 
zugsweise mit einer hoheren mittleren Temperatur als die der ersten Tem- 
peraturzone, wobei in der zweiten Temperaturzone die bei ihrer thermi- 



WO 2005/016819 



- 14- 



PCT/EP2004/008314 



schen Zersetzung zu freien Radikalen und somit zu Vernetzungen fuhren- 
den Gruppen, insbesondere stark saure Gruppen wie Sulfonsauregruppen, 
vom Ausgangsmaterial abgespalten werden, so daB es zu einem Einsetzen 
der Schwelung und/oder einer thermischen Zersetzung des Ausgangsrna- 
terials, vorzugsweise unter Vernetzung der Polymeren und/oder Bildung 
von Kohlenstoff, kommt; 

c) mindestens eine auf die zweite Temperaturzone folgende dritte Tempera- 
turzone ("Nachschwelzone"), vorzugsweise mit einer hoheren mittleren 
Temperatur als die der zweiten Temperaturzone, wobei in der dritten 
Temperaturzone eine weitergehende Schwelung des aus der zweiten Tem- 
peraturzone stammenden Ausgangsmaterials durchgefiihrt wird, so daB 
eine zumindest im wesentlichen vollstandige Umsetzung des Ausgangs- 
materials zu Kohlenstoff bewirkt wird. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren bietet also den entscheidenden Vorteil, daB 
der gesamte Schwel- bzw. Carbonisierungsvorgang, d. h. Vorschwelung wie 
Nachschwelung, und gegebenenfalls zusatzlich auch die Sulfonierung, konti- 
nuierlich in einer einzigen Vorrichtung bzw. Apparatur betrieben werden kon- 
nen. 

Wie zuvor beschrieben, kann in einer ersten Temperaturzone a) fur den Fall, 
daB das Ausgangsmaterial keine bei ihrer thermischen Zersetzung zu freien 
Radikalen und somit zu Vernetzungen fiihrenden Gruppen, insbesondere kei- 
ne stark saure Gruppen wie Sulfonsauregruppen, enthalt oder aber solche 
Gruppen noch zusatzlich in das Ausgangsmaterial eingefiihrt werden sollen, 
die Einfuhrung dieser Gruppen in das Ausgangsmaterial, insbesondere durch 
Sulfonierung, erfolgen. Deshalb wird diese Zone auch "Sulfonierungszone" 
genannt. Die Sulfonierung erfolgt in an sich bekannter Weise, wie dies zuvor 
beschrieben worden ist. Im allgemeinen wird zu diesem Zweck die erste Tem- 
peraturzone bei Temperaturen von 50 bis 200 °C, insbesondere 75 bis 175 °C, 
vorzugsweise 100 bis 150 °C, betrieben. Diese Temperaturzone ist jedoch fa- 
kultativ und kann entfallen, wenn z. B. Ausgangsmaterial mit einem ausrei- 
chendem Gehalt an bei ihrer thermischen Zersetzung zu freien Radikalen und 
somit zu Vernetzungen fiihrenden Gruppen, insbesondere sulfoniertes Aus- 
gangsmaterial (z. B. stark saure Kationenaustauscher mit Sulfonsauregrup- 
pen), eingesetzt wird oder aber die Sulfonierung getrennt in einem vorgela- 
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gertem Schritt durchgefiihrt wird. Vorteilhafterweise wird fur den Fall, daB 
von einem unsulfonierten polymeren Ausgangsmaterial ausgegangen wird, 
dieses vor Einbringen in die Sulfonierungszone mit dem Sulfonierungsmittel 
in Kontakt gebracht, vorzugsweise derart, dafi eine zumindest im wesentlichen 
5 vollstandige Benetzung des polymeren Ausgangsmaterials bzw. der Polymer- 
korner bzw. -kugelchen mit dem Sulfonierungsmittel gewahrleistet ist; fur 
weitere diesbeziigliche Einzelheiten kann auf obige Ausfuhrungen verwiesen 
werden. 

10 In den beiden sich anschlieBenden Temperaturzonen b) und c) erfolgt dann die 
Schwelung des sulfonierten Ausgangsmaterials, und zwar in zwei Stufen, 
namlich Vorschwelung b) (zweite Temperaturzone bzw. "Vorschwelzone") 
und Nachschwelung c) (dritte Temperaturzone bzw. "Nachschwelzone"). Da 
bei der Vorschwelung b) in der zweiten Temperaturzone durch die gezielte 

15 Zersetzung des Ausgangsmaterials saure Gase (hauptsachlich S0 2 , daneben 
auch geringen Mengen S0 3 , H 2 S0 4 und gegebenenfalls auch anderer saurer 
Gase) freigesetzt werden, wird diese Zone auch als "Zone saurer Gase" be- 
zeichnet. In der dritten Temperaturzone bzw. Nachschwelzone c) dagegen 
werden keine sauren Gase mehr freigesetzt, sondern uberwiegend Kohlen- 

20 stoffoxide, wie Kohlenmonoxid und Kohlendioxid, Kohlenwasserstoffe, Was- 
serstoff und Wasser. 

Die Temperaturen, bei denen die zweite und die dritte Temperaturzone b) und 
c) betrieben werden konnen, konnen in weiten Bereichen variieren. Bei- 

25 spielsweise kann die zweite Temperaturzone b) bei Temperaturen von 100 bis 
500 °C, insbesondere 150 bis 450 °C, gefahren werden. Die dritte Tempera- 
turzone c) kann beispielsweise bei Temperaturen oberhalb von 400 ° C, insbe- 
sondere oberhalb von 450 °C bis 500 °C, gefahren werden, z. B. bei Tempe- 
raturen von 400 bis 1.200 °C, insbesondere 450 bis 1.000 °C, vorzugsweise 

30 500 °C bis 900 °C, besonders bevorzugt 550 bis 850 °C. 

Bei der Schwelung - synonym auch als "Carbonisierung" oder "Pyrolyse" be- 
zeichnet und im Fall der vorliegenden Erfindung bestehend aus Vorschwelung 
b) (zweite Temperaturzone und Nachschwelung) (dritte Temperaturzone) - er- 
35 folgt die Umwandlung des kohlenstoffhaltigen Ausgangsmaterials zu Kohlen- 
stoff, d. h. mit anderen Worten wird das Ausgangsmaterial verkohlt bzw. car- 
bonisiert. Bei der Schwelung werden - unter Abspaltung fluchtiger Bestand- 
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teile wie insbesondere S0 2 - die funktionellen chemischen Gruppen, insbe- 
sondere Sulfonsauregruppen, zerstort, und es bilden sich freie Radikale, die 
eine starke Vernetzung bewirken, ohne die es keinen Pyrolyseriickstand 
(= Kohlenstoff) gabe. Im allgemeinen wird die Pyrolyse bzw. Schwelung un- 
ter inerter Atmosphare (z. B. Stickstoff) oder allenfalls leicht oxidierender At- 
mosphare durchgefuhrt GleichermaBen kann es vorteilhaft sein, wahrend der 
Schwelung, insbesondere bei hoheren Temperaturen (z. B. im Bereich von 
etwa 500 °C bis 650 °C), zu der Inertatmosphare eine kleinere Menge an Sau- 
erstoff, insbesondere in Form von Luft (z. B. 1 bis 5 %), zuzugeben, um eine 
Oxidation des carbonisierten Polymerskeletts zu bewirken und auf diese Wei- 
se die Aktivierung zu erleichtem. 

Vorteilhafterweise sind die einzelnen Temperaturzonen getrennt bzw. unab- 
hangig voneinander steuerbar. Den einzelnen Temperaturzonen konnen je- 
weils Abzugseinrichtungen zugeordnet sein, wobei es vorteilhaft sein kann, 
den einzelnen Temperaturzonen getrennte bzw. unabhangige Abzugseinrich- 
tungen zuzuordnen, so daB eine Trennung bzw. ein getrenntes Auffangen der 
aus den unterschiedlichen Temperaturzonen stammenden ProzeBgase erfolgen 
kann (z. B. getrenntes Auffangen der sauren ProzeBgase). Auf diese Weise 
kann beispielsweise die saure bzw. korrosive Phase (Vorschwelung, verbun- 
den mit S0 2 -AusstoB) von der Hochtemperatur- Phase (Nachschwelung) ge- 
trennt werden. Die Anmelderin hat namlich gefunden, daB vorgeschweltes 
Ausgangsmaterial bei weiterer Temperaturerhohung keine sauren bzw. kor- 
rosiven StofFe mehr freisetzt. 

GleichermaBen kann es vorteilhaft sein, in der Schwelvorrichtung mindestens 
eine Schleuse vorzusehen, insbesondere zwischen einzelnen, aufeinanderfol- 
genden Temperaturzonen und/oder innerhalb einzelner Temperaturzonen, vor- 
zugsweise zumindest zwischen zweiter und dritter Temperaturzone, so daB zu- 
mindest im wesentlichen keine Durchmischung von aus unterschiedlichen 
Temperaturzonen, zwischen den mindestens eine Schleuse angeordnet ist, 
stammenden ProzeBgasen erfolgt; auf diese Weise kann verhindert werden, 
daB beispielsweise die aus der zweiten Temperaturzone stammenden sauren 
ProzeBgase (vor allem S0 2 ) nicht mit den iibrigen ProzeBgasen durchmischt 
werden, sondem separat aufgefangen werden konnen, gegebenenfalls gefolgt 
von einer Entsorgung oder einer Wiederaufbereitung mit nachfolgender Re- 
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zyklierung. So kann beispielsweise das insbesondere wahrend der Vorschwe- 
lung kontinuierlich ausgetriebene S0 2 regeneriert werden, insbesondere liber 
eine katalytische Oxidation zu S0 3 und weiter zu Schwefelsaure und/oder 
Oleum umgesetzt werden. Das Vorhandensein einer oder mehrerer Schleusen 
ermoglicht gleichermaBen eine gezielte Gaszugabe zu einzelnen Temperatur- 
zonen (z. B. Zugabe kleinerer Mengen an Sauerstoff) bzw. das Aufrechterhal- 
ten einer bestimmten Gaszusammensetzung in bestimmten Temperatur- bzw. 
Reaktionszonen oder Teilen von Temperatur- bzw. Reaktionszonen (z. B. in- 
erte Atmosphare in Teilen der Vorschwelzone und leicht oxidierende Atmo- 
sphare in Teilen der Nachschwelzone). 

Vorteilhaft und in bezug auf die Verfahrensfuhrung empfehlenswert ist es, 
zwischen den einzelnen Temperaturzonen, aber auch innerhalb einer einzelnen 
Temperaturzone kontinuierliche Temperaturiibergange vorzusehen und groBe 
Temperaturdifferenzen ("Temperaturspriinge") zu vermeiden. Auf diese Wei- 
se lassen sich qualitativ besonders gute Produkte erhalten, da insbesondere ein 
Bersten oder Zerspringen der Ausgangsmaterialien, wie es bei groBen Tempe- 
raturspriingen vorkommen kann, vermieden wird. Daher ist es gleichermaBen 
vorteilhaft und in bezug auf die Verfahrensfuhrung empfehlenswert, auch in- 
nerhalb einer einzelnen Temperatur- bzw. Reaktionszone einen Temperatur- 
gradienten vorzusehen, vorzugsweise derart, daB der Ubergang zur nachsten 
Temperatur- bzw. Reaktionszone zumindest im wesentlichen kontinuierlich, 
d. h. nicht sprunghaft ist. 

Die Verfahrenssteuerung laBt sich durch Einstellung des Temperaturprofils in 
den einzelnen Temperaturzonen und/oder des Temperaturprofils des Tempe- 
raturgradienten und/oder durch Einstellung der Geschwindigkeit, mit der das 
Ausgangsmaterial durch die Temperaturzonen und/oder den Temperaturgra- 
dienten der Schwelvorrichtung bewegt wird, gezielt steuern. 

Die Gesamtverweildauer des Ausgangsmaterials in der Schwelvorrichtung ist 
nicht kritisch und kann in weiten Grenzen variieren. Im allgemeinen liegt sie 
im Bereich von 0,1 bis 5 Stunden, insbesondere 0,25 bis 4 Stunden, vorzugs- 
weise 0,5 bis 3 Stunden. 

Der Schwelung schlieBt sich im allgemeinen eine Aktivierung des geschwel- 
ten Materials an. Diese erfolgt im allgemeinen unter an sich bekannten Bedin- 



WO 2005/016819 



- 18- 



PCT/EP2004/008314 



gungen. Das Grundprinzip der Aktivierung besteht darin, einen Teil des bei 
der Schwelung generierten Kohlenstoffs selektiv und gezielt unter geeigneten 
Bedingungen abzubauen. Hierdurch entstehen zahlreiche Poren, Spalten und 
Risse, und die auf die Masseneinheit bezogene Oberflache nimmt erheblich 
zu. Bei der Aktivierung wird also ein gezielter Abbrand der Kohle vorgenom- 
men. Da bei der Aktivierung Kohlenstoff abgebaut wird, tritt bei diesem Vor- 
gang ein zum Teil erheblicher Substanzverlust ein, welcher unter optimalen 
Bedingungen gleichbedeutend mit einer Erhohung der Porositat ist und Zu- 
nahme der inneren Oberflache (Porenvolumen) ist. Die Aktivierung erfolgt 
daher unter selektiven bzw. kontrollierten, oxidierenden Bedingungen. Ubli- 
che Aktivierungsgase sind im allgemeinen Sauerstoff, insbesondere in Form 
von Luft, Wasserdampf und/oder Kohlendioxid sowie Gemische dieser Akti- 
vierungsgase. Da bei Sauerstoff die Gefahr besteht, daB die Einwirkung nicht 
nur selektiv, sondern an der Gesamtoberflache erfolgt - wodurch die Kohle 
mehr oder weniger stark abbrennt gibt man Wasserdampf und Kohlendi- 
oxid den Vorzug. Ganz besonders bevorzugt ist Wasserdampf, gegebenenfalls 
in Mischung mit einem Inertgas (z. B. Stickstoff). Urn eine technisch ausrei- 
chend hohe Reaktionsgeschwindigkeit zu erzielen, wird die Aktivierung im 
allgemeinen bei Temperaturen von etwa 700 °C bis etwa 1.200 °C, insbeson- 
dere etwa 800 °C bis etwa 1.110 °C, vorzugsweise etwa 850 °C bis etwa 
1.000 °C, besonders bevorzugt etwa 900 °C bis etwa 975 °C durchgefiihrt. Die 
Dauer der Aktivierung kann dabei in weiten Bereichen variieren und bei- 
spielsweise etwa 0,5 bis etwa 6 Stunden, insbesondere etwa 1,5 bis etwa 
5 Stunden, vorzugsweise etwa 2 bis etwa 3,5 Stunden, betragen. 

ErfindungsgemaB kann die Aktivierung insbesondere mit einem Gemisch aus 
Wasserdampf und Stickstoff, insbesondere bei Temperaturen von etwa 850 °C 
bis etwa 960 °C, vorzugsweise etwa 910 °C bis etwa 930 °C, durchgefiihrt 
werden. Die Verweilzeiten konnen dabei etwa 0,5 bis etwa 20 Stunden, insbe- 
sondere etwa 2 Stunden bis etwa 1 5 Stunden, vorzugsweise etwa 5 Stunden 
bis etwa 10 Stunden, betragen. 

Die Aktivierung kann prinzipiell gleichermaBen in der Schwelvorrichtung 
durchgefiihrt werden. Im allgemeinen wird aber daB die Aktivierung in einer 
separaten Vorrichtung, insbesondere raumlich und zeitlich getrennt von der 
Schwelung, durchgefiihrt. 
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Die einzige Figur zeigt schematisch einen typischen Ablauf des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens nach einer besonderen Ausfuhrungsform. In 1 wird das 
verschwelbare bzw. carbonisierbare Ausgangsmaterial 4a bereitgestellt, bei- 
spielsweise Polymerkugelchen auf Basis von divinylbenzolvernetztem Poly- 

5 styrol, also unsulfoniertes Ausgangsmaterial. Das unsulfonierte Ausgangsma- 
terial 4a wird dann mit einem geeigneten Sulfonierungsmittel, insbesondere 
Schwefeltrioxid, vorzugsweise in Form eines Oleum/Schwefelsaure-Gemi- 
sches, in Kontakt gebracht und anschlieBend portionsweise in dafur vorgese- 
hene ReaktionsgefaBe 5 eingebracht, die iiber eine geeignete Transport- oder 

10 Fordereinrichtung 6, insbesondere ein bewegtes Transport- oder Forderband, 
durch die Schwelvorrichtung 2, insbesondere einen Bandofen, kontinuierlich 
in die Richtung r bewegt werden. Die Schwelvorrichtung umfaBt im Fall des 
in der Figur dargestellten Ausfiihrungsbeispiels drei Temperaturzonen, die 
jeweils durch Schleusen 7a, 7b voneinander getrennt sind, so daB zumindest 

15 im wesentiichen keine Durchmischung von aus unterschiedlichen Tempera- 
turzonen, zwischen denen eine Schleuse 7a, 7b angeordnet ist, stammenden 
ProzeBgasen erfolgt, insbesondere die aus der zweiten Temperaturzone stam- 
menden sauren ProzeBgase nicht mit den iibrigen ProzeBgasen durchmischt 
werden und separat aufgefangen werden konnen. Das mit dem Sulfonie- 

20 rungsmittel in Kontakt gebrachte Ausgangsmaterial 4b wird in der ersten 
Temperaturzone der Schwelvorrichtung 2 zunachst sulfoniert und anschlie- 
Bend in eine zweite Temperaturzone zur Vorschwelung eingebracht, im Rah- 
men derer die Sulfonsauregruppen vom Ausgangsmaterial abgespalten wer- 
den, so daB es zu einem Einsetzen der Schwelung unter Vernetzung der gebil- 

25 deten Radikale kommt. SchlieBlich wird das auf diese Weise vorgeschwelte 
Material 4c uber die Transport- oder Fordereinrichtung 6 in eine dritte Tempe- 
raturzone transportiert, wo schlieBlich eine weitergehende Schwelung zu dem 
carbonisierten Produkt 4d erfolgt. Dieses kann anschlieBend noch einer Akti- 
vierung 3 zugefiihrt werden, so daB carbonisierte und aktivierte Aktivkohle in 

30 Kugelform erhalten wird, 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfmdung sind auch die nach dem er- 
findungsgemaBen Verfahren hergestellten bzw. herstellbaren Produkte, d. h. 
Aktivkohle in Korn- bzw. Kugelform. Aufgrund der kontinuierlichen Verfah- 
35 rensfuhrung, bei der die Ausgangspolymere kontinuierlich, d. h. ohne Unter- 
brechung, insbesondere ohne Abkuhlung der vorgeschwelten Zwischenpro- 
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dukte, einer Schwelung unterzogen werden, erhalt man Aktivkohle mit ver- 
besserten Eigenschaften, insbesondere mit verbesserten mechanischen wie ad- 
sorptiven Eigenschaften. Denn die Anmelderin hat herausgefunden, daB eine 
diskontinuierliche Verfahrensfiihrung bei der Schwelung mit Trennung zwi- 
schen Vorschwelung und Nachschwelung, wie sie im Stand der Technik lib- 
lich ist, insbesondere unter Isolierung der vorgeschwelten Produkte mit zwi- 
schenzeitlicher Abkuhlung, abtraglich in bezug auf die Endprodukte ist. Dies 
wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren aber gerade vermieden. 

Wie zuvor erwahnt, hangt die TeilchengroBe der erhaltenen Korn- bzw. Ku- 
gelkohle vom Ausgangsmaterial ab. Handelsubliche Ausgangsprodukte fuhren 
im allgemeinen zu Aktivkohlekornern bzw. -kiigelchen mit Durchmessern von 
bis zu etwa 2 mm, insbesondere von bis zu etwa 1 ,5 mm oder weniger, bei- 
spielsweise im Bereich von etwa 0,1 mm bis etwa 1,0 mm, insbesondere etwa 
0,2 mm bis etwa 0,8 mm Durchmesser, mit Mittelwerten um etwa 0,4 mm bis 
etwa 0,5 mm. Wahrend der Schwelung und Aktivierung bleibt die Kugelform 
der Ausgangsmaterialien erhalten. D. h. durch die Form der Ausgangsmateria- 
lien laBt sich gezielt die TeilchengroBe des Endproduktes steuem und bestim- 
men, was einen weiteren Vorteil des erfindungsgemaBen Verfahrens darstellt. 
Der Durchmesser der auf diese Weise hergestellten Aktivkohlekorner bzw, 
-kiigelchen ist um circa 0,1 mm kleiner als jene der Ausgangspolymere, so 
daB bei entsprechender Auswahl des Ausgangsmaterials der Durchmesser der 
Kugelkohle gesteuert werden kann. Fur die meisten Anwendungen sind Ku- 
geldurchmesser von etwa 0,2 mm bis etwa 1 ,0 mm, insbesondere etwa 0,3 mm 
bis etwa 0,8 mm, mit Mittelwerten von etwa 0,4 mm bis etwa 0,6 mm, beson- 
ders geeignet. 

Durch die Aktivierung lassen sich innere Oberflachen von etwa 800 m 2 /g bis 
etwa 1.500 m 2 /g erzielen, bevorzugt etwa 900 m 2 /g bis etwa 1.200 m 2 /g. Der 
Berstdruck fur ein einzelnes Aktivkohlekornchen bzw. -kiigelchen betragt im 
allgemeinen circa 5 Newton bis circa 20 Newton. Das Riittelgewicht liegt bei 
etwa 400 g/1 bis etwa 800 g/1, vorzugsweise bei etwa 500 g/1 bis etwa 750 g/1. 

Die erfindungsgemaB erhaltene Korn- bzw. Kugelkohle ist sehr abriebfest, 
rieselfahig, staubfrei und sehr druckfest. Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
dung sind gleichermaBen Aktivkohlekorner bzw. -kiigelchen hoher Festigkeit, 
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insbesondere Abriebfestigkeit, die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren 
hergestellt werden konnen. 

Eine wichtige Rolle fur die Aktivitat der Kugelkohle spielen die Poren der 
Aktivkohle, insbesondere die Mikroporen mit einem Durchmesser bis zu etwa 
20 A, da diese in der GroBenordnung der meisten zu adsorb ierenden Molekule 
liegt. Auf die Mikroporen ist im allgemeinen auch der Hauptanteil der inneren 
Oberflache der Aktivkohle zuriickzufuhren. Daneben sind auch die soge- 
nannten Mesoporen - bisweilen auch als Ubergangs- oder Zuleitungsporen 
bezeichnet - mit Durchmessern von etwa 20 bis etwa 500 A von Bedeutung. 
Weiterhin gibt es auch noch einen Anteil an noch groBeren Makroporen. 
Durch die Auswahl der Rohstoffe und die Verfahrensfuhrung bei der Aktivie- 
rung lassen sich die Eigenschaften der Endprodukte gezielt steuern. Ge- 
wunscht ist ein hoher Anteil an Mikroporen. 

Dem Fachmann ist bekannt, daB Porenvolumen, Porendurchmesser und Po- 
ren vertei lung je nach Aktivierungsgrad variieren und das Porensystem und die 
Porenstruktur, insbesondere der Porendurchmesser, sowie die Oberflachen- 
struktur des Endproduktes durch Temperatur und Aktivierung gezielt beein- 
flufit werden konnen, so daB diesbeziiglich auf die einschlagige Fachliteratur 
verwiesen werden kann. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Aktivkohlekorner 
bzw. -kugelchen zeigen gute bis ausgezeichnete Adsorptionseigenschaften. 
Des weiteren besteht die Moglichkeit, die Adsorptionseigenschaften der erfin- 
dungsgemaB hergestellten Aktivkohlekorner bzw. -kugelchen durch Impra- 
gnierung mit Katalysatoren (Enzyme, Metalle wie z. B. Kupfer, Silber, Platin, 
Chrom, Zink, Quecksilber, Palladium, Cadmium, Eisen etc. sowie Verbindun- 
gen dieser Metalle) zu beeinflussen bzw. zu modifizieren. Das gemaB dem er- 
findungsgemaBen HerstellungsprozeB erhaltene Aktivkohleprodukt kann also 
eine katalytisch wirksame Komponente, vorzugsweise eine Verbindung eines 
katalytisch aktiven Metalls, umfassen. Die Impragnierung von Aktivkohle mit 
Katalysatoren ist dem Fachmann an sich gelaufig, so daB diesbeziiglich auf 
die einschlagige Fachliteratur verwiesen werden kann. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Aktivkohlekorner 
bzw. -kugelchen konnen fur die unterschiedlichsten Anwendungen eingesetzt 
werden. Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Aktiv- 
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kohlekdrner bzw. -kugelchen konnen beispielsweise Verwendung finden zur 
Herstellung von Adsorptionsmaterialien wie Adsorptions(flachen)filtern, Fil- 
termatten, Geruchsfiltern, Flachenfiltern fur Schutzanziige insbesondere fur 
den zivilen und/oder militarischen Bereich, Filtern fur die Raumluftreinigung, 
Gasmaskenfiltern und adsorptionsfahigen Tragerstrukturen oder aber fur 
Schutzmaterialien, insbesondere Schutzanziige gegen chemische Gifte wie 
Kampfstoffe, oder fur Filter, insbesondere Filter zur Entfernung von Schad-, 
Gift- und/oder Geruchsstoffen aus Luft- bzw. Gasstromen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit auch die erfindungsgemaB 
hergestellten Aktivkohlekorner bzw. -kugelchen enthaltende Adsorptionsma- 
terialien, insbesondere Filter aller Art wie Adsorptions(flachen)filter, Filter- 
matten, Geruchsfilter, Flachenfilter fur Schutzanziige insbesondere fiir den zi- 
vilen und/oder militarischen Bereich wie Schutzanziige gegen chemische Gif- 
te wie Kampfstoffe, Filter fiir die Raumluftreinigung sowie hieraus hergestell- 
te Schutzanziige, Gasmaskenfilter, Filter zur Entfernung von Schad-, Gift- 
und/oder Geruchsstoffen aus Luft- bzw. Gasstromen und adsorptionsfahige 
Tragerstrukturen. 

Dem Fachmann werden beim Lesen der Beschreibung zahlreiche weitere 
Ausgestaltungen, Variationen oder Abwandlungen der vorliegenden Erfin- 
dung denkbar erscheinen, ohne daB er dabei den Rahmen der vorliegenden Er- 
findung verlaBt. 
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Patentanspruche: 

Verfahren zur Herstellung kornformiger, insbesondere kugelformiger Ak- 
tivkohle durch Schwelung von geeigneten kohlenstoffhaltigen Polymeren 
in Form von Polymerkornern, insbesondere Poiymerkiigelchen, welche 
durch Schwelung zumindest im wesentlichen zu Kohlenstoff umgesetzt 
werden konnen, als Ausgangsmaterial, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Polymerkorner, insbesondere Poiymerkiigelchen, kontinuierlich 
durch eine mehrere Temperaturzonen und/oder einen Temperaturgradien- 
ten umfassende Schwelvorrichtung bewegt werden, so daB eine zumindest 
im wesentlichen vollstandige Umsetzung des Ausgangsmaterials zu Koh- 
lenstoff bewirkt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Schwelvor- 
richtung ein kontinuierlich arbeitendes Drehrohr bzw. ein kontinuierlich 
arbeitender Drehrohrofen eingesetzt wird oder aber daB als Schwelvor- 
richtung ein Bandofen, insbesondere ein Oxidationsbandofen, eingesetzt 
wird. 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Po- 
lymerkorner, insbesondere Poiymerkiigelchen, kontinuierlich mittels einer 
Transport- oder Fordereinrichtung, insbesondere eines bewegten Trans- 
port- oder Forderbandes, durch die Temperaturzonen und/oder den Tem- 
peraturgradienten der Schwelvorrichtung, insbesondere des Bandofens, 
bewegt werden in der Art, daB eine zumindest im wesentlichen voll- 
standige Umsetzung des Ausgangsmaterials zu Kohlenstoff bewirkt wird. 

Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB als Ausgangsmaterial Polymere in Form von Polymerkorn- 
chen, insbesondere Poiymerkiigelchen, auf Basis von Styrol und Divinyl- 
benzol eingesetzt werden, die chemische Gruppen, welche bei ihrer ther- 
mischen Zersetzung zu freien Radikalen und somit zu Vernetzungen fiih- 
ren, insbesondere stark saure Gruppen wie Sulfonsauregruppen, enthalten. 
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5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die zu Vernet- 
zungen fiihrenden chemischen Gruppen, insbesondere stark sauren Grup- 
pen wie Sulfonsauregruppen, bereits im Ausgangsmaterial vorhanden sind 
und/oder daB das Gewichtsverhaltnis Polymere/Sulfonsauregruppen etwa 

5 5 : 1 bis etwa 1:1, insbesondere etwa 2 : 1 bis etwa 1:1, betragt. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, 
daB als Ausgangsmaterial lonenaustauscherharze, insbesondere vorzugs- 
weise stark saure Kationenaustauscherharze, insbesondere Ionenaustau- 

10 scherharze mit Sulfonsauregruppen, und/oder saure organische Katalysa- 

toren, wie Katalysatoren fur die Bisphenolsynthese oder fur die MTBE- 
Synthese, eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB dem Ausgangs- 
15 material, insbesondere den Ionenaustauscherharzen und/oder den sauren 

organischen Katalysatoren, vor und/oder wahrend der Schwelung ein Sul- 
fonierungsmittel, vorzugsweise S0 3 , bevorzugt in Form von Schwefelsau- 
re und/oder Oleum, insbesondere in einer Menge von etwa 1 bis etwa 
30 Gew.-% S0 3 , insbesondere 5 Gew,-% bis etwa 25 Gew.-% S0 3 , bezo- 
20 gen auf das Trockengewicht des Ausgangsmaterials, zugegeben wird. 

8. Verfahren nach 4, dadurch gekennzeichnet, daB die chemischen Gruppen, 
welche bei ihrer thermischen Zersetzung zu freien Radikalen und somit zu 
Vernetzungen fiihren, insbesondere stark saure Gruppen wie Sulfonsaure- 

25 gruppen, erst vor und/oder wahrend der Schwelung in das Ausgangsmate- 

rial eingefuhrt werden, insbesondere durch Sulfonierung, vorzugsweise 
durch Zugabe eines Sulfonierungsmittels, insbesondere S0 3 , bevorzug- 
terweise in Form von Oleum und/oder Schwefelsaure, besonders bevor- 
zugt in Form von mit Schwefelsaure vermischtem Oleum, insbesondere 

30 wobei das nichtsulfonierte polymere Ausgangsmaterial vor seiner Ein- 

bringung in die Schwelvorrichtung mit dem Sulfonierungsmittel in Kon- 
takt gebracht wird, vorzugsweise derart, daB eine zumindest im wesentli- 
chen vollstandige Benetzung des polymeren Ausgangsmaterials Sulfonie- 
rungsmittel erfolgt. 



35 
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9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Sulfonie- 
rungsmittel, insbesondere konzentrierte Schwefelsaure und/oder Oleum, 
in bezug auf das zu sulfonierende polymere Ausgangsmaterial in ge- 
wichtsbezogenen Mengenverhaltnissen Sulfonierungsmittel/polymeres 
Ausgangsmaterial im Bereich von 0,2 : 1 bis 2:1, insbesondere 0,4 : 1 bis 
1,5 : i, eingesetzt wird und/oder daB das Gewichtsverhaltnis Poly- 
mer/Oleum 20 % bis zu etwa 1 : 1 oder mehr betragt und/oder daB das 
Gewichtsverhaltnis Polymer/Oleum 20 %/Schwefelsaure etwa 1:1: 0,5 
betragt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Aus- 
gangsmaterial Polymerkornchen, insbesondere Polymerkugelchen, auf Ba- 
sis von Styrol und Divinylbenzol, eingesetzt werden und/oder daB als Aus- 
gangsmaterial Vorstufen von Ionenaustauscherharzen eingesetzt werden. 

1 1 . Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Polymerkornchen, insbesondere Polymer- 
kugelchen poros, insbesondere makroporos, und/oder gelformig sind. 

12. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Schwelvorrichtung mindestens die folgenden Tempera- 
turzonen in der nachfolgend wiedergegebenen Reihenfolge umfaBt: 

a) gegebenenfalls eine erste Temperaturzone ("Sulfonierungszone"), in 
der fiir den Fall, daB das Ausgangsmaterial keine bei ihrer thermi- 
schen Zersetzung zu freien Radikalen und somit zu Vernetzungen fuh- 
renden Gruppen, insbesondere keine stark sauren Gruppen wie Sul- 
fonsauregruppen, enthalt oder aber solche Gruppen noch zusatzlich in 
das Ausgangsmaterial eingefuhrt werden sollen, diese Gruppen in das 
Ausgangsmaterial eingefuhrt werden, insbesondere durch Sulfonie- 
rung; 

b) eine zweite Temperaturzone (" Vorschwelzone" oder "Zone saurer Ga- 
se"), vorzugsweise mit einer hoheren mittleren Temperatur als die der 
ersten Temperaturzone, wobei in der zweiten Temperaturzone die bei 
ihrer thermischen Zersetzung zu freien Radikalen und somit zu Ver- 
netzungen fiihrenden Gruppen, insbesondere stark saure Gruppen wie 
Sulfonsauregruppen, vom Ausgangsmaterial abgespalten werden, so 
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daB es zu einem Einsetzen der Schwelung und/oder einer thermischen 
Zersetzung des Ausgangsmaterials, vorzugsweise unter Vernetzung 
der Polymeren und/oder Bildung von Kohlenstoff, kommt; 

c) eine dritte Ternperaturzone ("Nachschwelzone"), vorzugsweise mit 
einer hoheren mittleren Temperatur als die der zweiten Ternperatur- 
zone, wobei in der dritten Ternperaturzone eine weitergehende 
Schwelung des aus der zweiten Ternperaturzone stammenden Aus- 
gangsmaterials durchgefuhrt wird, so daB eine zumindest im wesent- 
lichen vollstandige Umsetzung des Ausgangsmaterials zu Kohlenstoff 
bewirkt wird. 

13. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die einzelnen Temperaturzonen getrennt und/oder unabhan- 
gig voneinander steuerbar sind und/oder daB den einzelnen Temperaturzo- 
nen getrennte und/oder unabhangige Abzugseinrichtungen zugeordnet 
sind, so daB eine Trennung und/oder ein getrenntes Auffangen der aus den 
unterschiedlichen Temperaturzonen stammenden ProzeBgase erfolgt und/ 
oder daB in der Schwelvorrichtung mindestens eine Schleuse, insbesonde- 
re zwischen einzelnen, aufeinanderfolgenden Temperaturzonen und/oder 
innerhalb einzelner Temperaturzonen, vorzugsweise zumindest zwischen 
zweiter und dritter Ternperaturzone, vorgesehen ist, so daB zumindest im 
wesentlichen keine Durchmischung von aus unterschiedlichen Tem- 
peraturzonen, zwischen den mindestens eine Schleuse angeordnet ist, 
stammenden ProzeBgasen erfolgt und/oder so daB die aus der zweiten 
Ternperaturzone stammenden sauren ProzeBgase nicht mit den iibrigen 
ProzeBgasen durchmischt werden und separat aufgefangen werden kon- 
nen, gegebenenfalls gefolgt von einer Entsorgung oder einer Wiederauf- 
bereitung mit nachfolgender Rezyklierung. 

14. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Verfahrenssteuerung durch Einstellung des Temperatur- 
profils in den einzelnen Temperaturzonen und/oder des Temperaturprofils 
des Temperaturgradienten und/oder durch Einstellung der Geschwindig- 
keit, mit der das Ausgangsmaterial durch die Temperaturzonen und/oder 
den Temperaturgradienten der Schwelvorrichtung bewegt wird, gesteuert 
wird und/oder daB die gesamte Verweildauer des Ausgangsmaterials in 
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der Schwelvorrichtung 0,1 bis 5 Stunden, insbesondere 0,25 bis 4 Stun- 
den, vorzugsweise 0,5 bis 3 Stunden, betragt. 

15. Verfahren nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die erste Temperaturzone bei Temperaturen von 50 bis 
200 °C, insbesondere 75 bis 175 °C, vorzugsweise 100 bis 150 °C, gefah- 
ren wird und/oder daB die zweite Temperaturzone bei Temperaturen von 
100 bis 500 °C, insbesondere 150 bis 450 °C, gefahren wird und/oder daB 
die dritte Temperaturzone bei Temperaturen oberhalb von 400 ° C, insbe- 
sondere oberhalb von 450 °C bis 500 °C, gefahren wird und/oder daB die 
dritte Temperaturzone bei Temperaturen von 400 bis 1 .200 °C, insbeson- 
dere 450 bis 1.000 °C, vorzugsweise 500 °C bis 900 °C, besonders bevor- 
zugt 550 bis 850 °C, gefahren wird. 

16. Verfahren nach einem oder mehreren der vorhergehenden Anspriiche, da- 
durch gekennzeichnet, daB das geschwelte Material anschlieBend einer 
Aktivierung unterzogen wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB die Aktivie- 
rung gleichermaBen in der Schwelvorrichtung durchgefiihrt wird oder 
aber daB die Aktivierung in einer separaten Vorrichtung und/oder raum- 
lich und/oder zeitlich getrennt von der Schwelung durchgefiihrt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 16 oder 17, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Aktivierung in an sich ublicher Weise durchgefiihrt wird, insbesondere 
wobei die Aktivierung in Gegenwart an sich fur diese Zwecke ublicher 
Aktivierungsgase, wie Sauerstoff, insbesondere in Form von Luft, Was- 
serdampf und/oder Kohlendioxid oder Gemischen dieser Aktivierungsga- 
se, vorzugsweise im Gegenwart eines Gemisches aus Wasserdampf und 
Stickstoff, durchgefiihrt wird und/oder insbesondere wobei die Aktivie- 
rung bei Temperaturen von etwa 700 bis 1 .200 °C, insbesondere etwa 
800 °C bis etwa 1.100 °C, vorzugsweise etwa 850 °C bis etwa 1.000 °C, 
besonders bevorzugt etwa 900 bis etwa 975 °C, durchgefiihrt wird und/ 
oder insbesondere wobei die Dauer der Aktivierung etwa 0,5 bis etwa 20 
Stunden, insbesondere etwa 2 Stunden bis etwa 15 Stunden, vorzugsweise 
etwa 5 Stunden bis etwa 10 Stunden, betragt. 
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19. Aktivkohlekorner, insbesondere Aktivkohlekugelchen, herstellbar gemaB 
dem Verfahren nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 18. 

20. Aktivkohlekorner nach Anspruch 19, gekennzeichnet durch eine innere 
Oberflache von etwa 800 m 2 /g bis etwa 1.500 m 2 /g, vorzugsweise etwa 
900 m 2 /g bis etwa 1.200 m 2 /g, und/oder durch einen mittleren Durchmes- 
ser von etwa 0,1 mm bis etwa 2,0 mm, vorzugsweise etwa 0,2 mm mit 
etwa 0,8 mm, mit Mittelwerten von etwa 0,4 mm bis etwa 0,6 mm, 
und/oder durch einen Berstdruck von etwa 5 Newton bis etwa 20 Newton 
pro Korn oder Kugelchen und/oder durch ein Ruttelgewicht von etwa 400 
bis etwa 800 g/1, vorzugsweise von etwa 500 bis etwa 750 g/1. 

21. Verwendung von Aktivkohlekornern, insbesondere Aktivkohlekugelchen, 
herstellbar gemaB dem Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 18, zur Herstellung von Adsorptionsmaterialien wie Adsorpti- 
ons(flachen)filtern, Filtermatten, Geruchsfiltern, Flachenfiltern fur 
Schutzanzuge insbesondere fur den zivilen und/oder militarischen Be- 
reich, Filtern fur die Raumluftreinigung, Gasmaskenfiltern und adsorp- 
tionsfahigen Tragerstrukturen. 

22. Verwendung von Aktivkohlekornern, insbesondere Aktivkohlekugelchen, 
herstellbar gemaB dem Verfahren nach einem oder mehreren der Ansprii- 
che 1 bis 18, fur Schutzmaterialien, insbesondere Schutzanzuge gegen 
chemische Gifte wie Kampfstoffe, oder fur Filter, insbesondere Filter zur 
Entfernung von Schad-, Gift- und/oder Geruchsstoffen aus Luft- bzw. 
Gasstromen. 

23. Adsorptionsmaterialien, insbesondere Filter aller Art wie Adsorptions(fla- 
chen)filter, Geruchsfilter, Flachenfilter fiir Schutzanzuge insbesondere fur 
den zivilen und/oder militarischen Bereich wie Schutzanzuge gegen che- 
mische Gifte wie Kampfstoffe, Filter fur die Raumluftreinigung sowie 
hieraus hergestellte Schutzanzuge, Gasmaskenfilter, Filter zur Entfernung 
von Schad-, Gift- und/oder Geruchsstoffen aus Luft- bzw. Gasstromen, 
Filtermatten und adsorptionsfahigen Tragerstrukturen, enthaltend Aktiv- 
kohlekorner, insbesondere Aktivkohlekugelchen, herstellbar gemaB dem 
Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 18. 
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